ORGANISATION MONDIALE DE LA PROPRIETE INTELLECTUELLE 
Bureau international 




PCT 

DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS (PCT) 



(51) Classification internationale des brevets 6 
C01G 25/00 



Al 



(11) Numero de publication internationale: WO 97/02213 

(43) Date de publication internationale: 23 janvier 1997 (23.01.97) 



(21) Numero de la demande internationale: PCT/FR96701003 

(22) Date de de"pdt international: 28 juin 1996 (28.06.96) 



(30) Donne*es relatives a la priorite: 

95/07979 3 juillet 1995 (03.07.95) 



FR 



(71) Deposant (pour tous les Eiais designes sauf US): RHONE- 
POULENC CHIMIE [FR/FR]; 25, quai Paul-Doumer, F- 
92408 Courbevoie Cedex (FR). 

(72) Inventeurs; et 

(75) Inventeurs/Deposants (US settlement): AUBERT, Maryline 
[FR/FR); La Metairie dc Saint-Eloi, F- 17540 Angliers (FR). 
BIRCHEM, Thierry [FR/FR]; 79, rue Pascal, F-75013 
Paris (FR). BLANCHARD, Gilbert [FR/FR]; 5, allee des 
Acacias, Lagny-le-Sec, F-60330 Le Plessis-Belleville (FR). 
TOURET, Olivier [FR/FR]; 20, rue General-Guillaumat, F- 
17000 La Rochelle (FR). 

(74) Mandataire: DUBRUC. Philippe; Rhone-Poulenc Chimie, 25, 
quai Paul-Doumer, F-92408 Courbevoie Cedex (FR). 



(81) Etats designes: AU, BR, CA, CN. FI. JP. KR, MX, NO, US, 
brevet europeen (AT, BE, CH, DE, DK, ES, FI, FR, GB, 
GR, IE, IT, LU. MC, NL, PT, SE). 



Publiee 



Avec rapport de recherche internationale. 



(54) Title: COMPOSITION BASED ON ZIRCONIUM OXIDE AND CERIUM OXIDE, PREPARATION METHOD THEREFOR AND 
USE THEREOF 

(54) Titre: COMPOSITION A BASE D'OXYDE DE ZIRCONIUM ET D'OXYDE DE CERIUM, PROCEDE DE PREPARATION ET 
UTILISATION 

(57) Abstract 

A zirconium oxidebased composition containing cerium oxide and having a specific surface area of at least 30 m 2 /g after calcining 
for six hours at 900 °C. The composition is a pure solid solution of cerium oxide in zirconium oxide. In an alternative embodiment, the 
composition may further include a doping element and have a specific surface area of at least 25 m 2 /g after calcining for six hours at 1000 
°C. A method for preparing such compositions is also disclosed, wherein a mixture containing a zirconium compound and a cerium IV 
compound is prepared in a liquid medium; the mixture is heated to over 100 °C; after heating, the resulting reaction medium is adjusted to 
a basic pH; the resulting precipitate is recovered; and said precipitate is calcined. If required, the doping element is added to the starting 
liquid mixture or to the reaction mixture obtained after the heating step. 



(57) Abrege* 

L'invention concerne une composition a base d'oxyde de zirconium et comprenant de Toxyde de cerium, possedant une surface 
specifique d*au moins 30m 2 /g apres calcination 6 heures a 900 °C et se presentant sous la forme d'une solution solide pure de Toxyde de 
cerium dans Toxyde de zirconium. Suivant un autre mode de realisation, cette composition peut comprendre en outre un el6ment dopant et 
presenter une surface specifique d'au moins 25 m 2 /g apres calcination 6 heures a 1000 °C. Un proc6d6 de preparation de ces compositions 
comprend les etapes suivantes: on prepare un m61ange en milieu liquide contenant un compose du zirconium et un compose du cerium IV; 
on chauffe ledit mdlange a une temperature superieure a 100 °C; on amene le milieu nSactionnel obtenu a Tissue du chauffage a un pH 
basique; on recupere le precipit6 ainsi obtenu; on calcine ledit precipit6; Teldment dopant etant, le cas echeant, ajoute soit au melange en 
milieu liquide de depart soit au melange reactionnel obtenu a Tissue du chauffage. 



BNSDOCIO. <WO 970221 3A1_I_> 



UNIQVEMENT A TITRE D 'INFORMATION 

Codes utilises pour identifier les Etats parties au PCT, sur les pages de couverture des brochures publiant 
des demandes intemationales en vertu du PCT. 



AT 


Armenie 


GB 


Royaume-Uni 


MW 


Malawi 


AT 


Autriche 


GE 


Georgie 


MX 


Mexique 


At) 


Australie 


GN 


Guinee 


NE 


Niger 


BB 


Barbade 


GR 


Grece 


NL 


Pays-Bas 


BE 


Belgique 


HU 


Hongrie 


NO 


Norvege 


BF 


Burkina Faso 


IE 


Irlandc 


NZ 


Nouvclle-Zilande 


BG 


Bulgarie 


IT 


Italie 


PL 


Pologne 


BJ 


B6nin 


JP 


Japon 


FT 


Portugal 


BR 


Bitfsa 


KE 


Kenya 


RO 


Roumanie 


BY 


Belarus 


KG 


Kirghizistan 


RU 


Federation de Russte 


CA 


Canada 


KP 


Republique populaire ddmocratique 


SD 


Soudan 


CF 


Republique ccntrarncaine 




deCoree 


SE 


Suede 


CG 


Congo 


KR 


Republique de Coree 


SG 


Singapour 


CH 


Suisse 


KZ 


Kazakhstan 


SI 


Slovenie 


a 


Cdte d'lvoire 


U 


Liechtenstein 


SK 


Slovaquie 


CM 


Cameroun 


LK 


Sri Lanka 


SN 


Sfntfgal 


CN 


Chine 


LR 


Lfoena 


sz 


Swaziland 


CS 


Tchecoslovaquie 


LT 


Liruanie 


TD 


Tchad 


CZ 


Republique t cheque 


LU 


Luxembourg 


TG 


Togo 


DE 


Allemagne 


LV 


Lettonie 


TJ 


Tadjikistan 


DK 


Dan em ark 


MC 


Monaco 


TT 


Trinite-ei- Tobago 


EE 


Bstonie 


MD 


Republique de Moldova 


UA 


Ukraine 


ES 


Espagne 


MG 


Madagascar 


UG 


Ouganda 


FI 


Finlande 


ML 


Mali 


US 


Etats-Unis d'Amdrique 


FR 


France 


MN 


Mongolie 


uz 


Ouzbfkistan 


GA 


Gabon 


MR 


Mauri tanie 


VN 


Viet Nam 



BNSDOCID: <WO 970221 3A1 J _> 



WO 97/02213 



PCT/FR96/01003 



1 

COMPOSITION A B ASE D'OXYDE DE ZIRCONIUM ET D'OXYDE DE CERIUM. 
PROCEDE DE PREPARATION ET UTILISATION 

5 

La prfesente invention concerne une composition & base d'oxyde de zirconium et 
d'oxyde de c§rium, son proc6d§ de pr6paration et son utilisation, notamment en 
catalyse. 

On utilise & I'heure actuelle pour le traitement des gaz d'echappement des 
10 moteurs & combustion interne (catalyse postcombustion automobile) des catalyseurs 
dits multifonctionnels. Par multifonctionnels, on entend les catalyseurs capables 
d'operer non seulement I'oxydation en particulier du monoxyde de carbone et des 
hydrocarbures presents dans les gaz d'echappement mais egalement la reduction en 
particulier des oxydes d'azote egalement pr6sents dans ces gaz (catalyseurs "trois 
1 5 voies"). L'oxyde de zirconium et I'oxyde de cerium apparaissent aujourd'hui comme deux 
constituants particulierement importants et interessants pour ce type de catalyseurs. 
Pour etre efficaces, ces catalyseurs doivent presenter une surface specifique importante 
meme a temperature elevee. Par ailleurs, il est souvent interessant d'utiliser ces 
catalyseurs sous forme d'oxydes mixtes ou de solutions solides. 
20 II existe done un besoin en catalyseurs susceptibles de pouvoir etre utilises a 

temperature elevee et, pour cela, presentant une grande stabilite de leur surface 
specifique 

L'objet de I'invention est done la mise au point d'une composition catalytique 
pouvant repondre a ce besoin. 
25 Un autre objet de I'invention est de fournir des catalyseurs a base d'oxyde de 

zirconium et d'oxyde de cerium et se presentant sous forme d'une solution solide. 

Dans ce but, la composition de Tinvention est a base d'oxyde de zirconium et elle 
comprend de I'oxyde de cerium et elle est caracterisee en ce qu'elle possede une 
surface sp6cifique d'au moins 30m 2 /g apres calcination 6 heures a 900°C et en ce 
30 qu'elle se presente sous la forme d'une solution solide pure de I'oxyde de cerium dans 
I'oxyde de zirconium. 

Par ailleurs, selon un autre mode de realisation de ('invention , la composition est a 
base d'oxyde de zirconium et elle comprend de I'oxyde de cerium et elle est caracterisee 
en ce qu'elle possede une surface specifique superieure a 25m 2 /g apres calcination 6 
35 heures &1000°C. 

Selon un troisieme mode de realisation de I'invention, la composition est & base 
d'oxyde de zirconium et elle comprend de I'oxyde de cerium et au moins un Element 
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dopant et elle est caract6ris6e en ce qu'elle possdde une surface specifique d'au moins 
25m 2 /g, plus particulidrement d'au moins 30m 2 /g apres calcination 6 heures a 1000°C. 

L'invention concerne aussi un proc6d6 de pr6paration des compositions 
prec6dentes qui est caracteris6 en ce qu'il comprend les Stapes suivantes : 
5 - on prepare un melange en milieu liquide contenant un compose du zirconium et 

un compost du c6rium IV; 

- on chauffe ledit melange & une temperature superieure a 100°C; 

- on amene le milieu reactionnel obtenu & Tissue du chauffage £ un pH basique; 

- on recupere le precipite ainsi obtenu; 
10 - on calcine ledit pr6cipite; 

1'element dopant pr6cite 6tant, le cas echeant, ajoute soit au melange en milieu liquide 
de depart soit au melange reactionnel obtenu & Tissue du chauffage. 

Selon une autre variante de invention, le procede de preparation est caracterise 
en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 
15 - on prepare un melange en milieu liquide contenant un compose du cerium et au 

moins un oxychlorure de zirconium et, le cas echeant, un compose de I'element dopant; 

- on met en presence ledit melange et un composfe basique, ce par quoi on fait 
pr6cipiter le melange; 

- on recupere le precipite ainsi obtenu; 
20 - on calcine ledit precipite. 

D'autres caracteristiques, details et avantages de I'invention apparaTtront encore 
plus completement a la lecture de la description qui va suivre et du dessin annexe dans 
iequel : 

- la figure unique est un spectre de diffraction RX d'une composition de I'invention. 
25 Les compositions de Tinvention sont a base d'oxyde de zirconium. Elles 

comprennent en outre de Toxyde de cerium. , 
Comme indique plus haut, la composition selon le premier mode de realisation de 

I'invention est caract§ris6e en ce qu'elle possede une surface specifique d'au moins 

30m 2 /g apres calcination 6 heures a 900°C et en ce qu'elle se presente sous la forme 
30 d'une solution solide pure de I'oxyde de cerium dans I'oxyde de zirconium. 

On entend ici et pour le reste de la description, par surface specifique, la surface 

specifique B.E.T. determinee par adsorption d'azote conformement k la norme ASTM D 

3663-78 etablie k partir de la m6thode BRUNAUER - EMMETT- TELLER decrite dans le 

p6riodique "The Journal of the American Society, £Q, 309 (1938)". 
35 Pour ce mode de realisation, la surface de la composition peut etre d'au moins 

40m 2 /g apres calcination 6 heures a 900°C. Des surfaces superieures a 45m 2 /g aprds 

calcination 6 heures a 900°C peuvent meme etre obtenues. 



BWSOOCID: <WO 97022 13A1_1_> 



WO 97/02213 



PCT/FR96/01003 



L'autre caracteristique des compositions selon ce premier mode de realisation est 
le fait qu'elles se pr6sentent sous la forme d'une solution solide pure de I'oxyde de 
cerium dans I'oxyde de zirconium. 

On entend par l& que le c6rium est present totalement en solution solide dans le 
5 zirconium. Les spectres en diffraction RX de ces compositions revelent en particulier, au 
sein de ces demises, Texistence d'une phase unique clairement identifiable et 
correspondant & celle d'un oxyde de zirconium cristallis£ dans le systdme cubique ou 
quadratique, traduisant ainsi Incorporation du c6rium dans le reseau cristallin de I'oxyde 
de zirconium, et done I'obtention d'une solution solide vraie. 
10 Les compositions du second mode de realisation presentent apres calcination 6 

heures a 1000°C une surface specifique superieure £ 25m 2 /g. Elles peuvent aussi, 
selon une variante particuliere, se presenter sous la forme d'une solution solide pure de 
I'oxyde de cerium dans I'oxyde de zirconium. 

Selon un troisieme mode de realisation de I'invention, la composition contient en 
15 outre un element dopant. Cet element dopant peut etre choisi, seul ou en melange, 
parmi les terres rares; les alcalino-terreux; ('aluminium; le thorium; le scandium; le 
gallium; le titane; le niobium; le tantale. 

Par terre rare on entend les elements du groupe constitue par Tyttrium et les 
elements de la classification periodique de numero atomique compris inclusivement 
20 entre 57 et 71. On peut mentionner plus particulierement ryttrium, le lanthane, le 
neodyme, le praseodyme, Peuropium et le samarium. 

Pour les alcalino-terreux, on peut citer plus particulierement le magnesium, le 
calcium et le baryum. 

Les compositions de ce mode de realisation possedent une surface d'au moins 
25 25m 2 /g apres calcination 6 heures a 1000°C. Cette surface peut etre plus 
particulierement d'au moins 30m 2 /g. Dans certains cas, cette surface peut atteindre au 
moins 40m 2 /g et depasser 45m 2 /g. 

Ces memes compositions peuvent posseder par ailleurs une surface specifique 
d'au moins 50m 2 /g, plus particulierement d'au moins 60m 2 /g apres calcination 6 heures 
30 k 900°C. 

Les compositions comprenant un dopant peuvent aussi se presenter sous la forme 
d'une solution solide de I'oxyde de cerium et du dopant dans Toxyde de zirconium. Les 
spectres de diffraction RX de ces compositions sont du meme type que ceux decrits 
plus haut. 

35 Dans le cas des compositions comprenant comme dopant au moins le lanthane, 

celles-ci peuvent presenter une surface specifique apres calcination 6 heures a 1100°C 
d'au moins 5m 2 /g, plus particulierement d'au moins 10m 2 /g. 
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Exprime sous forme d'oxydes, ici et pour I'ensemble de la description sauf 
indication contraire, les compositions selon 1'invention contiennent g6n£ralement au 
moins 40% en poids de zirconium et au plus 60% en poids de c6rium. Plus 
particulierement, elles peuvent presenter un rapport atomique Zr/Ce egal ou sup6rieur & 
5 1 , c'est k dire des teneurs 6gales ou sup6rieures & 42% en poids de zirconium et 
6gales ou inferieures d 58% en poids de cerium. Selon un autre mode de realisation, les 
compositions selon invention contiennent au moins 51% en poids de zirconium et au 
plus 49% en poids de cerium. Ces proportions, selon des modes de realisation encore 
plus particuliers de rinvention, peuvent etre plus precisement d'au moins 55% en poids 
10 de zirconium et d'au plus 45% en poids de cerium et encore plus particulierement d'au 
moins 65% en poids de zirconium et d'au plus 35% en poids de cerium. 

Selon d'autres modes de realisation de rinvention, la proportion en cerium peut 
etre d'au plus 30% et plus particulierement d'au plus 20%. 

La teneur minimale en cerium est de preference d'au moins 1%, plus 
1 5 particulierement superieure & 10% et encore plus particulierement d'au moins 1 5%. 

Lorsque les compositions de rinvention contiennent en outre un element dopant, 
la teneur en cet element, toujours exprimee sous forme oxyde, peut etre comprise entre 
0,1 et 50% en poids, notamment entre 0,1 et 45% en poids, plus particulierement entre 
0,1 et 20% en poids et de preference entre 1 et 10% en poids, par rapport a I'ensemble 
20 de la composition. 

Enfin, on notera que les compositions de rinvention peuvent comprendre en outre 
de rhafnium. L'hafnium est un element present avec le zirconium dans les sources de 
zirconium disponibles actuellement. En fonction de la nature de cette source 
notamment, la teneur en hafnium exprimee en oxyde peut varier entre 0,01 et 25% par 
25 rapport a I'ensemble de la composition. 

Les procedes de preparation des compositions de rinvention vont maintenant etre 
decrits. 

II existe deux variantes de procede. La premiere variante concerne un proc£de de 
thermohydrolyse, la deuxieme variante un procede de coprecipitation. La premiere 
30 variante va etre d6crite ci-dessous. 

Selon cette premiere variante, la premiere etape du proc6d6 consiste a preparer 
un melange en milieu liquide d'un compose du zirconium et d'un compose du cerium IV 
et, le cas 6ch6ant, de I'eiement dopant. Les differents composes du melange sont 
presents dans les proportions stoechiometriques necessaires pour obtenir la 
35 composition finale desir6e. 

Le milieu liquide est generalement I'eau. 

Les composes sont de preference des composes solubles. Ce peut etre 
notamment des sels de zirconium et de cerium. 
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Le melange peut etre indifferemment obtenu soit a partir de compos6s initialement 
k I 6tat solide que l'on introduira par la suite dans un pied de cuve d'eau par exemple, 
soit encore directement & partir de solutions de ces composes puis melange, dans un 
ordre quelconque, desdites solutions. 
5 Les compos6s du zirconium peuvent 6tre choisis parmi le sulfate de zirconium, le 

nitrate de zirconyle ou le chlorure de zirconyle. Le nitrate de zirconyle est utilis§ le plus 
g6n6ralement. Le chlorure de zirconyle convient particulferement bien pour obtenir les 
produits de surfaces les plus 6lev6es. 

Dans le cas de la preparation de compositions comprenant en outre un 6lement 
10 dopant, celui-ci est habituellement apporte sous forrne d'un sel par exemple sous forme 
de nitrate. L'introduction sous la forme d'un sol n'est pas exclue, lorsqu'un tel type de sol 
existe. 

A titre de composes solubles dans I'eau du cerium, on peut citer notamment les 
sels de c6rium IV teis que nitrates ou nitrates ceri-ammoniacal par exemple, qui 

15 conviennent ici particulferement bien. De preference, on utilise du nitrate c6rique. II est 
avantageux d'utiliser des sels de purete d'au moins 99,5 et plus particulierement d'au 
moins 99,9%. La solution de sels de cerium IV peut contenir sans inconv6nient du 
c6rium a Tetat cereux mais il est souhaitable qu'elle contienne au moins 85% de cerium 
IV. Une solution aqueuse de nitrate cerique peut par exemple etre obtenue par reaction 

20 de I'acide nitrique sur un oxyde cerique hydrate prepare d'une mantere classique par 
r6action d'une solution d'un sel c6reux, par exemple le nitrate c6reux, et d'une solution 
d'ammoniaque en presence d'eau oxygenee. On peut egalement, de preference, utiliser 
une solution de nitrate cerique obtenue selon le procede d'oxydation 6lectrolytique d'une 
solution de nitrate cereux tel que decrit dans le document FR-A- 2 570 087, et qui 

25 constitue ici une matiere premiere interessante. 

On notera ici que les solutions aqueuses de sels de cerium IV et de sels de 
zirconyle peuvent presenter une certaine acidite libre initiale. Selon la present e 
invention, il est autant possible de mettre en oeuvre une solution initiale de sels de 
cerium IV et de zirconium presentant effectivement une certaine acidite libre comme 

30 mentionne ci-dessus, que des solutions qui auront ete prealablement neutralis6es de 
fagon plus ou moins poussee. Cette neutralisation peut se faire par addition d'un 
compose basique au melange precite de maniere a limiter cette acidite. Ce compose 
basique peut etre par exemple une solution d'ammoniaque ou encore d'hydroxydes 
d'alcalins (sodium, potassium,. ..), mais de preference une solution d'ammoniaque. On 

35 peut alors definir de maniere pratique un taux de neutralisation (r) de la solution initiale 
de cerium et de zirconium par I'equation suivante : 

r = f)3-n2 
n1 
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dans laquelle n1 represente le nombre total de moles de Ce IV et de zirconium 
presentes dans la solution aprds neutralisation; n2 represente le nombre de moles 
d'ions OH" effectivement necessaires pour neutraliser I'acidite fibre initiate apport6e par 
5 les solutions aqueuses de sel de c6rium IV et de zirconium; et n3 represente le nombre 
total de moles d'ions OH" apportees par faddition de ia base. Lorsque la variante 
"neutralisation" est mise en oeuvre, on utilise dans tous les cas une quantity de base qui 
doit §tre imperativement inferieure & la quantity de base qui serait n&cessaire pour 
obtenir la precipitation totale des especes hydroxydes cerium zirconium, cette quantite 
10 dependant de la composition synthetisee. Dans la pratique, on se limite ainsi £ des taux 
de neutralisation n'excedant pas 2. 

Le melange initial etant ainsi obtenu, on procede ensuite, conformement a la 
deuxieme etape du procede selon Hnvention, a son chauffage. 

La temperature a laquelle est mene ce traitement thermique, aussi appele 
15 thermohydrolyse, est superieure & 100°C. Elle peut ainsi etre comprise entre 100°C et la 
temp6rature critique du milieu r6actionneI, en particulier entre 100 et 350°C, de 
pr6f6rence entre 1 00 et 200°C. 

L'operation de chauffage peut etre conduite en introduisant le milieu liquide 
contenant les especes precitees dans une enceinte close (reacteur ferme du type 
20 autoclave), la pression necessaire ne resultant alors que du seul chauffage du milieu 
reactionnel (pression autogene). Dans les conditions de temperatures donnees ci- 
dessus, et en milieux aqueux, on peut ainsi preciser, a titre illustratif, que la pression 
dans le reacteur ferme peut varier entre une valeur superieure a 1 Bar (10 5 Pa) et 165 
Bar (1,65. I0 7 Pa), de preference entre 5 Bar (5. 10 5 Pa) et 165 Bar (1,65. 10 7 Pa). II 
25 est bien entendu 6galement possible d'exercer une pression exterieure qui s'ajoute alors 
a celle consecutive au chauffage. 

On peut aussi effectuer le chauffage dans un reacteur ouvert pour les 
temperatures voisines de 100°C. 

Le chauffage peut etre conduit soit sous air, soit sous atmosphere de gaz inerte, 
30 de preference I'azote. 

La duree du traitement n'est pas critique, et peut ainsi varier dans de larges 
limites, par exemple entre 1 et 48 heures, de preference entre 2 et 24 heures. De 
m§me, la montee en temperature s'effectue a une vitesse qui n'est pas critique, et on 
peut ainsi atteindre la temperature reactionnelle fixee en chauffant le milieu par exemple 
35 entre 30 minutes et 4 heures, ces valeurs etant donnees & titre tout a fait indicatif. 

A Tissue de cette deuxieme etape, on amene le milieu reactionnel ainsi obtenu a 
un pH basique. Cette operation est effectuee en ajoutant au milieu une base telle que 
par exemple une solution d'amrnoniaque. 
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Par pH basique on entend une valeur du pH superieure a 7 et de preference 
superieure a 8. 

Bien que cette variante ne soit pas pref6ree, il est possible d'introduire au 
melange reactionnel obtenu a Tissue du chauffage, notamment au moment de I'addition 
5 de la base, le ou les elements dopants notamment sous la forme qui a ete decrite plus 
haut. 

A Tissue de I'etape de chauffage, on recupere un precipite solide qui peut etre 
separe de son milieu par toute technique classique de separation solide-liquide telle que 
par exemple filtration, decantation, essorage ou centrifugation . 

10 Le produit tel que recupere peut ensuite etre soumis a des lavages, qui sont alors 

operes a I'eau ou eventuellement avec une solution basique, par exemple une solution 
d'ammoniaque. Le lavage peut etre effectue par remise en suspension dans I'eau du 
precipite et maintien de la suspension ainsi obtenue a une temperature qui peut aller 
jusqu'a 100°C. Pour eliminer I'eau residuelle, le produit lave peut eventuellement etre 

15 seche, par exemple a I'etuve ou par atomisation; et ceci a une temperature qui peut 
varier entre 80 et 300°C, de preference entre 100 et 200°C. 

Selon une variante particuliere de Invention, le procede comprend un 
mtmssement. 

Ce murissement peut s'eftectuer directement sur le milieu reactionnel obtenu 
20 apres addition d'une base pour se trouver en pH basique. Comme I'addition d'une base 
a pour effet de refroidir le milieu reactionnel, le murissement se fait en chauffant de 
nouveau celui-ci. La temperature a laquelle est chauffe le milieu e** <rau moins 40°C, 
plus particulierement d'au moins 60°C et encore * - — "culierement d* au moins 1 00°C. 

i ^ - ■■ — <x une temperature constante pendant une duree qui est 

25 habituellement d'au moins 30 minutes et plus particulierement d'au moins 1 heure. Le 
murissement peut se faire a la pression atmospherique ou eventuellement a une 
pression plus elevee. 

Le murissement peut aussi s'effectuer sur une suspension obtenue apres remise 
dans I'eau du precipite. On peut ajuster le pH de cette suspension a une valeur 
30 sup§rieure a 7 et de preference superieure a 8. 

II est possible de faire plusieurs murissements. Ainsi, on peut remettre en 
suspension dans I'eau, le precipite obtenu apres I'etape de murissement et 
eventuellement un lavage puis effectuer un autre murissement du milieu ainsi obtenu. 
Cet autre murissement se fait dans les memes conditions que celles qui ont ete decrites 
35 pour le premier. Bien entendu, cette operation peut etre rep6tee plusieurs fois. 

Dans une derniere etape du procede selon I'invention, le precipite recup6re, apres 
Eventuellement lavage et/ou sechage, peut ensuite etre calcine. Cette calcination 
permet de developper la cristallinite de la solution solide formee, et elle peut etre 
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egalement ajustee et/6u choisie en fonction de la temperature d'utilisation ulterieure 
reservee a la composition selon I'lnvention, et ceci en tenant compte du fait que la 
surface specifique du produit est d'autant plus faible que la temperature de calcination 
mise en oeuvre est plus elevee. Une telle calcination est generalement operee sous air, 
5 mais une calcination menee par exemple sous gaz inerte ou sous atmosphere controlee 
(oxydante ou reductrice) n'est bien evidemment pas exclue. 

En pratique, on limite generalement la temperature de calcination a un intervalle 
de valeurs comprises entre 300 et 1 000°C. 

Meme apres des calcinations a temperatures elevees, c'est a dire en particulier 
10 des temperatures superieures a celles qui sent strictement necessaires pour mettre 
clairement en evidence par rayons X la formation de la solution solide desiree. les 
compositions selon I'invention conservent des surfaces specifiques tout a fait 
acceptables. 

On peut proceder a une calcination en deux temps. Une premiere calcination peut 
1 5 etre faite a temperature relativement faible, par exemple a 300-400°C, et une seconde a 
temperature plus elevee, par exemple a 500-800»C. Cette calcination en deux temps 
peut etre conduite dans un meme four comprenant des zones de chauff* ^iterenciees. 
La deuxieme variante du procede va maintenant etre decrite- 
La premiere etape de cette variante consiste a preparer un melange comprenant 
20 un compose de cerium, de I'oxychlorure de zirconium (ZrOCI 2 ) et un compose de 
I'element dopant. 

Le compose de cerium peut etre un compose de cerium III ou de cerium IV. Les 
composes som or6f6rence des composes solubles: Ce qui a ete dit plus haut sur les 
composes de cerium et notamment de cerium iv et ue i oi»... — , ; „ 

25 ici. De preference, on utilise un compose de cerium IV, un tel compose conduisant aux 
produits de surface les plus elevees. Les different composes du melange sont presents 
dans les proportions stoechiometriques necessaires pour obtenir la composition finale* 
desiree. 

Dans une deuxieme etape, on met en presence ledit melange avec un compose 
30 basique. On peut utiliser comme base ou compose basique les produits du type 
hydroxyde ou carbonate. On peut citer les hydroxydes cfalcalins ou cfalcalino-terreux. 
On peut aussi utiliser les amines secondaires, tertiaires ou quaternaires. Toutefois, les 
amines et I'ammoniaque peuvent etre preferes dans la mesure ou ils diminuent les 
risques de pollution par les cations alcalins ou alcalino terreux. On peut aussi 
35 mentionner l uree. L'ordre d'introduction des reactifs peut etre quelconque, le compose 
basique pouvant etre introduit dans le melange ou inversement ou encore les reactifs 
pouvant etre introduits simultanement dans le r6acteur. 
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L'addition peut etre effectuee en une seule fois, graduellement ou en continu, et 
elle est de preference r6alisee sous agitation. Cette operation peut etre conduite a une 
temperature comprise entre la temperature ambiante (18 - 25°C) et la temperature de 
reflux du milieu r6actionnel, cette dernidre pouvant atteindre 120°C par exemple. Elle 
5 est de preference conduite a temperature ambiante. 

On peut noter qu'il est possible, notamment dans le cas d'un proc6de utilisant un 
compose de cerium III, d'ajouter soit au melange de depart, soit lors de Introduction du 
compose basique un agent oxydant tel que I'eau oxygen6e. 

A la fin de l'addition de la solution basique, on peut 6ventuellement maintenir 

10 encore le milieu de reaction sous agitation pendant quelque temps, et ceci afin de 
parfaire la precipitation. 

II est aussi possible, a ce stade du procede d'effectuer un murissement. Celui-ci 
peut etre realise directement sur le milieu reactionnel obtenu apres addition du compose 
basique ou sur une suspension obtenue apres remise dans I'eau du precipite. Le 

15 murissement se fait en chauffant le milieu. La temperature a laquelle est chauffe le 
milieu est d'au moins 40°C, plus particulierement d'au moins 60°C et encore plus 
particulierement d'au moins 100°C. Le milieu est maintenu ainsi a une temperature 
constante pendant une duree qui est habituellement d'au moins 30 minutes et plus 
particulierement d'au moins 1 heure. Le murissement peut se faire & la pression 

20 atmosph6rique ou eventuellement d une pression plus elev6e. 

A ('issue de Petape de precipitation, on recupere une masse d'un precipite solide 
qui peut etre separ6 de son milieu par toute technique classique. 

Les etapes de lavage et de calcination sont ensuite conduites de la meme fagon 
que celle decrite pour le premier mode de realisation. 

25 Les compositions de I'invention telles que decrites plus haut ou telles qu'obtenues 

dans les proced6s mentionnes precedemment se presentent sous forme de poudres 
mais elles peuvent eventuellement etre mises en forme pour se presenter sous forme 
de granules, billes, cylindres ou nids d'abeille de dimensions variables. Ces 
compositions peuvent etre appliquees sur tout support utilise habituellement dans le 

30 domaine de la catalyse, c'est a dire notamment des supports inertes thermiquement. Ce 
support peut etre choisi parmi I'alumine, I'oxyde de titane, Toxyde de cerium, I'oxyde de 
zirconium, la silice, les spinelles, les zeolites, les silicates, les phosphates de 
silicoaluminium cristallins, les phosphates d* aluminium cristallins. Les compositions 
peuvent aussi etre utilisees dans des systemes catalytiques comprenant un revetement 

35 (wash coat) a proprietes catalytiques et a base de ces compositions, sur un substrat du 
type par exemple monolithe metallique ou en ceramique. Le revetement peut comporter 
lui aussi un support du type de ceux mentionnes plus haut. Ce revetement est obtenu 
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par melange de la composition avec fe support de rnaniere & former une suspension qui 
peut §tre ensuite d£pos£e sur le substrat. 

Ces systemes catalytiques et plus particulierement les compositions de Tinvention 
peuvent trouver de tres nombreuses applications, lis sont ainsi particulierement bien 
5 adaptes et done utilisable dans la catalyse de diverses reactions telles que, par 
exemple, la deshydratation, I'hydrosulfuration, I'hydrodenitrification, la desulfuration, 
l'hydrod6suIfuration, la deshydrohalogenation, le reformage, le reformage & la vapeur, le 
craquage, I'hydrocraquage, I'hydrogenation, la d6shydrogenation, risom6risation, la 
dismutation, I'oxychloration, la d6shydrocyclisation d'hydrocarbures ou autres composes 
10 organiques, les reactions d'oxydation et/ou de reduction, la reaction de Claus, le 
traitement des gaz d'echappement des moteurs a combustion interne, la demetallation, 
la methanation, la shift conversion. 

Dans le cas de ces utilisations en catalyse, les compositions de invention sont 
employees en combinaison avec des metaux precieux. La nature de ces metaux et les 
15 techniques ^incorporation de ceux-ci dans ces compositions sont bien connues de 
I'homme du metier. Par exemple, les metaux peuvent etre le platine, le rhodium, le 
palladium ou Tiridium, ils peuvent notamment etre incorpores aux compositions par 
impregnation. 

Parmi les utilisations citees, le traitement des gaz d'echappement des moteurs a 
20 combustion interne (catalyse post combustion automobile) constitue une application 
particulierement interessante. 

De ce fait, ['invention conceme aussi (utilisation d'une composition ou d f un 
systeme catalytique tels que decrits plus haut a la fabrication de catalyseur pour post 
combustion automobile. 

25 Enfin, les compositions de Tinvention peuvent etre utilisees dans la preparation de 

ceramiques. 

Des exemples concrets mais non limitatifs vont maintenant etre donnes. 
EXEMPLE 1 

30 A une solution de nitrate de c6rium IV, on ajoute une solution de nitrate de 

zirconyle (nitrate de zirconyle cristallise Prolabo) dans les proportions respectives en 
poids tfoxyde de 20/80. On ajoute de I'ammoniaque au melange des deux solutions de 
mantere & obtenir un rapport r tel que defini plus haut de 0,7. La concentration est 
ajusfee a 80g/l puis la solution est portee 6h a 150°C. Apres refroidissement, le pH du 

35 milieu reactionnel est amene ^ une valeur de 8,5 a Taide d'une solution ammoniacale. 
La temperature est ensuite portee a 100°C. On elimine ensuite par decantation les 
eaux-m6res et on ajoute la quantity 6quivaiente d'eau. On chauffe de nouveau 1 heure 
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& 100°C. On filtre sous pression. Le gateau obtenu est calcin§ 6h £ 900°C et 6h & 
1000°C. Les surfaces sp6cifiques sont respectivement de 36 et 21m2/g. 

L'analyse en diffraction RX (figure 1) montre que I'oxyde obtenu est sous la forme 
d'une phase pure solution solide. 

5 

EXEMPLE 2 

A une solution de nitrate de cerium IV, on ajoute une solution de nitrate de 
zirconyle (obtenu par attaque d'un carbonate de Zr par Tacide nitrique) dans les 
proportions respectives en poids d'oxyde de 20/80 et tel que le rapport r soit de 0,5. La 
1 0 concentration est ajustee & 80 g/l puis la solution est portee 6 heures & 1 50°C. Apr6s 
refroidissement, le pH du milieu reactionnel est amene a une valeur de 8,5 & I'aide d'une 
solution ammoniacale. La temperature est ensuite portee a 100°C. Apres 
refroidissement, on elimine par decantation les eaux-meres et on ajoute une quantite 
equivalente d'eau. Le milieu reactionnel est de nouveau porte a 100°C. Apres 
15 decantation, le surnageant est elimine, et le produit est seche par atomisation. La 
poudre obtenue est calcin6e 2 heures a 650°C. 

Les surfaces specifiques de I'oxyde ainsi obtenu sont respectivement de 45 et 
25 m 2 /g 6 heures a 900°C et 1000°C. 

Uanalyse en diffraction RX montre que I'oxyde obtenu est sous la forme d'une 
20 phase pure solution solide. 

EXEMPLE 3 

A une solution de nitrate de CelV, on ajoute une solution de nitrate de zirconyle 
dans les proportions respectives en poids d'oxyde de 37/63 et tel que le rapport r soit de 
25 0,35. La concentration est ajustee a 80 g/l, puis la solution est portee 6 heures & 150°C. 
Apr6s refroidissement, le pH du milieu est amene a une valeur de 8,5 k Taide d'une 
solution amoniacale. Le milieu ainsi obtenu est filtre, puis calcine 2 heures & 400°C. 

Les surfaces specifiques de I'oxyde ainsi obtenu sont respectivement de 43 et 
20 m 2 /g 6 heures a 900°C et 1 000°C. 
30 Uanalyse en diffraction RX montre que Toxyde obtenu est sous la forme d'une 

phase pure solution solide. 

EXEMPLE 4 

A une solution de nitrate de CelV, on ajoute une solution de chlorure de zirconyle 
35 (obtenu par dissolution du sel cristallise) dans les proportions respectives en poids 
d'oxyde de 20/80 et tel que le rapport r soit de - 0,07. La concentration est ajustee a 
80 g/l, puis la solution est portee 6 heures a 150°C. Apres refroidissement, le pH du 
milieu reactionnel est amene a une valeur de 8,5 a I'aide d'une solution ammoniacale. 
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La temperature est ensuite port6e & 100°C. Aprds refroidissement, on 6limine par 
decantation les eaux-m6res et on ajoute une quantity 6quivalente d'eau. Le milieu 
r6actionnel est de nouveau porte & 100°C. Apr6s refroidissement, le produit estfiltr6. 

Apres calcination 6 heures & 900°C et 1000°C, les surface specifiques des oxydes 
5 sont respectivement de 40 et 29 m^/g. 

L'analyse en diffraction RX montre que I'oxyde obtenu est sous la forme d'une 
phase pure solution solide. 

EXEMPLE 5 

10 La solution de depart est constitu6e d'un melange de nitrate de cerium IV, de 

nitrate de zirconyle et de nitrate de lanthane dans des proportions respectives en poids 
d'oxyde de 19/76/5% (rapport r=0,5). On procede comme dans I'exemple 2. La 
calcination du produit est effectuee 2 heures a 600°C. 

Apres calcination 6 heures & 900°C, 1000°C, et 1100°C, les surfaces specifiques 
15 sont respectivement de 60, 41 et 1 1 m 2 /g. 

L'analyse en diffraction RX montre que I'oxyde obtenu est sous la forme d'une 
phase pure solution solide. 

EXEMPLE 6 

20 La solution de depart est constitute d'un melange de nitrate de cerium IV t de 

nitrate de zirconyle et de nitrate de praseodyme dans des proportions respectives en 
poids d'oxyde de 19/76/5% (rapport r=0,5). On procede comme dans I'exemple 2. La 
calcination du produit est effectuee 2 heures a 600°C. 

Apres calcination 6 heures a 900°C et 1000°C, les surfaces specifiques sont 
25 respectivement de 58 et 33 m^/g. 

L'analyse en diffraction RX montre que loxyde obtenu est sous la forme d'une 
phase pure solution solide. 

EX EMPLE 7 

30 A une solution de nitrate de CelV, on ajoute une solution de nitrate de zirconyle et 

de nitrate de neodyme dans les proportions respectives en poids de 19/76/5 (rapport 
r=0,5). La concentration est ajustee a 80 g/l, puis la solution est portee 6 heures a 
150°C. Apres refroidissement, le pH du milieu est amen6 & une valeur de 8,5 a Taide 
d'une solution ammoniacale. Le milieu ainsi obtenu est filtre puis calcine 2 heures a 

35 400°C. 

Les surfaces specifiques de I'oxyde ainsi obtenu sont respectivement de 55 et 
33 m 2 /g 6 heures a 900°C et 1000°C. 



BM5DOC1D: <WO 970221 3A1 J _> 



WO 97/02213 



PCT/FR96/01003 



13 

L'analyse en diffraction RX montre que I'oxyde obtenu est sous la forme d'une 
phase pure solution solide. 

EXEMPLE 8 

5 La solution de depart est constitute d'un mfelange de nitrate de cerium IV, de 

nitrate de zirconyle, de nitrate de lanthane et de nitrate de praseodyme dans des 
proportions respectives en poids d'oxyde de 18/72/5/5% (rapport r=0,5). On procdde 
comme dans I'exemple 2. La calcination du produit est effectu6e 2 heures & 800°C. 

Apr§s calcination 6 heures a 900°C, 1000°C et 1100°C, les surfaces specifiques 
1 0 sont respectivement de 64 ,49 et 13 m 2 /g. 

L'analyse en diffraction RX montre que I'oxyde obtenu est sous la forme dune 
phase pure solution solide. 



EX EMPL E 9 

15 On precipite une solution d'un melange de nitrate de CelV. de nitrate de La et 

d'oxychlorure de Zr, dans des proportions respectives en poids d'oxydes de 17/5/78, & 
une concentration de 172 g d'oxyde/l par ajout de cette solution sur une solution 
ammoniacale. Apres decantation de la pulpe obtenue, les eaux-meres sont eliminees et 
on ajoute une quantite equivalente d'eau. On chauffe 1 heure a 100°C. Apres 

20 decantation et elimination des eaux-meres, on ajoute de nouveau un volume equivalent 
d'eau, puis la suspension est filtree. Le gateau est ensuite calcin6 2 heures £ 400°C, 
puis 1 heure a 750°C. Apres calcination 6 heures a 900°C et 6 heures a 1000°C, les 
surfaces specifiques sont respectivement de 63 et 51 m 2 /g. 

L'analyse en diffraction RX montre que I'oxyde obtenu est sous la forme d'une 

25 phase pure solution solide. 

EXEMPL E 1Q 

A une solution de nitrate de cerium IV, on ajoute une solution de nitrate de 
zirconyle (nitrate de zirconyle cristallise Prolabo) dans les proportions respectives en 

30 poids d'oxyde de 20/80. La concentration est ajustee a 80g/l puis la solution est portee 
6h & 150°C. Apres refroidissement, le pH du milieu reactionnel est amene a une valeur 
de 8,5 a I'aide d'une solution ammoniacale. La temperature est ensuite portee a 100°C. 
On elimine ensuite par d6cantation les eaux-meres et on ajoute la quantite equivalente 
d'eau. On chauffe de nouveau 1 heure a 100°C. On filtre sous pression. Le gateau 

35 obtenu est remis en suspension pour sechage par atomisation. Le produit obtenu est 
calcine 6h a 900°C et 6h a 1000°C. Les surfaces specifiques sont respectivement de 32 
et 15m 2 /g. 
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EXEMPLE 1 1 

On precipite une solution d'un melange de nitrate de Celll et d'oxychlorure de Zr, 
dans des proportions respectives en poids d'oxydes de 20/80, & une concentration de 
172 g d'oxyde/l par ajout de cette solution sur une solution ammoniacale contenant de 
5 I'eau oxyg6nee. Apres decantation de la pulpe obtenue, les eaux-meres sont eliminees 
et on ajoute une quantit6 equivalente d'eau. On chauffe 1 heure & 100°C. Aprds 
d6cantation et Elimination des eaux-meres, on ajoute de nouveau un volume Equivalent 
d'eau, puis la suspension est filtree. Le gateau est ensuite calcin§ 2 heures & 400°C. 
Apres calcination 6 heures a 900°C et 6 heures a 1000°C, les surfaces specifiques sont 
1 0 respectivement de 35 et 25 m 2 /g. 

L'analyse en diffraction RX montre que I'oxyde obtenu est sous la forme d'une 
phase pure solution solide. 
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REVINDICATIONS 



1- Composition & base d'oxyde de zirconium comprenant de Toxyde de c6rium, 
caract6ris6e en ce qu'elle poss^de une surface sp6cifique d'au moins 30m2/g a pr6s 

5 calcination 6 heures k 900°C et en ce quelle se pr6sente sous la forme d'une solution 
solide pure de I'oxyde de c§rium dans Toxyde de zirconium. 

2- Composition selon la revendication 1 , caract6ris6e en ce qu'elle poss^de une surface 
sp6cifique d'au moins 40m2/g aprds calcination 6 heures & 900°C. 

10 

3- Composition & base d'oxyde de zirconium comprenant de Toxyde de c6rium, 
caract&ris&e en ce qu'elle poss&de une surface sp6cifique sup6rieure & 25m 2 /g apr6s 
calcination 6 heures & 1000°C. 



15 4- Composition selon la revendication 3, caract6ris6e en ce qu'elle se pr6sente sous la 
forme d'une solution solide pure de Toxyde de c6rium dans I'oxyde de zirconium. 

5- Composition & base d'oxyde de zirconium comprenant de Toxyde de c6rium et au 
moins un 6l6ment dopant, caract6ris6e en ce qu'elle poss&de une surface sp6cifique 

20 d'au moins 25m2/g, plus particulidrement d'au moins 30m2/g apr6s calcination 6 heures 

aiooo°c. 

6- Composition selon la revendication 5, caract6ris6e en ce qu'elle possSde une surface 
sp6cifique d'au moins 40m2/g apr6s calcination 6 heures & 1 000°C. 

25 

7- Composition selon la revendication 6. caract6ris6e en ce qu'elle poss^de une surface 
sp6cifique d'au moins 50m2/g, plus particuli6rement d'au moins 60m2/g a pr6s 
calcination 6 heures a 900°C. 



30 8- Composition seion Tune des revendication s 5 & 7. caracteris6e en ce qu'elle se 
pr6sente sous la forme d'une solution solide pure de Toxyde de cerium et de I'6Iement 
dopant dans Toxyde de zirconium. 

9- Composition selon Tune des revendications 4 & 8, caract6ris6e en ce que T6l6ment 
35 dopant est choisi, seul ou en melange, parmi les terres rares; les alcalino-terreux; 
Taluminium; le thorium; le scandium; le gallium; le titane; le niobium; le tantale. 
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10- Composition selon Tune des revendications 4^9, caract6ris6e en ce que T6lement 
dopant est le lanthane et en ce qu'elle presente une surface specrfique apres calcination 
6 heures & 1100°C d'au moins 5m 2 /g, plus particulierement d'au moins 10m 2 /g. 

5 11- Composition selon Tune des revendications pr6c6dentes, caracteris§e en ce qu'elle 
comprend, exprim6 sous forme d'oxyde, au moins 40% en poids de zirconium et au plus 
60% en poids de c6rium. 

12- Composition selon Tune des revendications 1 d 11, caracterisee en ce qu'elle 
1 0 pr6sente un rapport atomique Zr/Ce 6gal ou sup6rieur d 1 . 

13- Composition selon Tune des revendications 1 a 12, caracterisee en ce qu'elle 
presente au moins 51% en poids de zirconium et au plus 49% en poids de cerium et 
plus particulierement au moins 55% en poids de zirconium et d'au plus 45% en poids de 

15 cerium et encore plus particulierement d'au moins 65% en poids de zirconium et au plus 
35% en poids de c6rium. 

14- Composition selon Tune des revendications 1 a 13, caracterisee en ce qu'elle 
comprend, exprime sous forme d'oxyde entre 0,1 et 50 % en poids, notamment entre 

20 0,1 et 45 % en poids, plus particulierement entre 0,1 et 20% en poids d'un element 
dopant. 

15- Composition selon Tune des revendications 1 a 14, caracterisee en ce qu'elle 
comprend, exprime sous forme d'oxyde, 0,01 & 25% en poids d'hafnium. 

25 

16- Procede de preparation d'une composition selon Tune des revendications- 
precedentes, caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 

- on prepare un melange en milieu liquide contenant un compose du zirconium et 
un compose du cerium IV; 

30 - on chauffe ledit m6lange a une temperature superieure a 100°C; 

- on amdne le milieu r6actionnel obtenu & Tissue du chauffage & un pH basique; 

- on recup^re le precipite ainsi obtenu; 

- on calcine ledit precipite; 

l'6lement dopant precite etant, le cas echeant, ajoute soit au melange en milieu liquide 
35 de depart soit au melange reactionnel obtenu & Tissue du chauffage. 
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17- Proc6d6 selon la revendication 16, caracterise en ce qu'on utilise comme composes 
du zirconium et du c6rium ie nitrate de zirconyle ou le chlorure de zirconyle et le nitrate 
de c6rium ou le nitrate c6ri-ammoniacal. 

5 18- Proc6de selon Tune des revendications 16 ou 17, caracteris6 en ce qu'on ajoute un 
compost basique au m6lange en milieu liquide precite afin de limiter l'acidit§ libre dudit 
m6lange. 

19- Procede de preparation d'une composition selon Tune des revendications 1 & 15, 
1 0 caract6ris6 en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 

- on prepare un melange en milieu liquide contenant un compose du cerium et au 
moins un oxychlorure de zirconium et, le cas echeant un compose de I'element dopant; 

- on met en presence ledit melange et un compose basique, ce par quoi on fait 
precipiter le m6lange; 

15 - on recup^re le precipite ainsi obtenu; 

- on calcine ledit precipite. 

20- Proc6de selon la revendication 19, caracterise en ce qu'on utilise un compose de 
cerium IV. 

20 

21- Procede selon la revendication 19 ou 20, caracterise en ce qu'on utilise comme 
compose du cerium le nitrate de cerium ou le nitrate ceri-ammoniacal. 

22- Procede selon Tune des revendications 16 & 21, caracterise en ce qu'on effectue un 
25 murissement du milieu reactionnel obtenu apres chauffage et retour au pH basique ou 

du milieu obtenu apres precipitation du melange en milieu liquide contenant un compose 
du cerium IV et au moins un oxychlorure de zirconium par ajout rfun compose basique. 

23- Procede selon Tune des revendications 16 a 21, caracterise en ce qu'on effectue un 
30 murissement de la suspension obtenue apres remise dans I'eau du precipite. 

24- Procede selon la revendication 22 ou 23, caracterise en ce qu'on effectue le 
murissement precit6 a une temperature d f au moins 60°C. 

35 25- Revetement & propriet6s catalytique, caracterise en ce qu'il comprend une 
composition selon Tune des revendications 1 a 15 sur un support du type alumine, 
oxyde de titane, oxyde de cerium, oxyde de zirconium, silice, spinelles, zeolites, 
silicates, phosphates de silicoaluminium cristallins, phosphates d'aluminium cristallins. 
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26- Systeme catalytique caracteris§ en ce qu'il comprend un revetement a base d # une 
composition selon I'une des revendications 1 ^ 15 sur un substrat. 

5 27- Utilisation d'une composition selon I'une des revendications 1 & 15 ou d'un systdme 
catalytique selon la revendication 26 au traitement de gaz d'echappement des moteurs 
£ combustion interne. 
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